PCT 




WELTORGANISATION FUR GEISTICES EIGENTLM 
[niemationaies Buro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG UBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS tPCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation ^ : 
C08L 101/00, 83/04, C08K 3/00 



Al 



(11) Internationale Veroffentlichungsnummer: WO 98/38251 

(43) Internationaics 

Veroffcntlichungsdatum: 3. September 1998 (03.09.98 1 



t21) Internationales Aktenzeichcn: PCT/EP98/00775 
(22) Internationales Anmeldedatum: [2. Februar 1998 (12.02.98) 



(30) Prioritatsdaten: 

197 07 390.5 25. Februar 1997 (25.02.97) DE 



(71) Anmelder ifiir a lie Besiimmutigsstaaten ausser US): BAYER 

AKTIENGESELLSCHAFT [DE'DE]; D-5I368 Leverkusen 
(DEj. 

(72) Erfindcr; und 

nS) Erdnder/AnrnMcr {nur fur US): MAGER, Michael [DEDE]; 
Gmnewaldstrasse 12, D-51375 Leverkusen (DE). KRAUS. 
Harald [DE'DE]; Freudenthaler Weg 25, D-51375 Lev- 
erkusen (DE), PUPPE, Lothar [DE'DE]; Am Weiher 10a, 
D-51399 Burscheid (DE). 

(74) Gemeinsamer Vertreter: BAYER AKTIENGE- 

SELLSCHAFT; D-51368 Leverkusen (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten: AL. AM. .AT. AU. AZ. BA, BB. BG. 
BR, BY, CA, CH, CN. CU, CZ. DE. DK. EE. ES. FL GB. 
GE, GH. GM, GW, HU. ID. IL. IS. JP, KE. KG, KP. KR, 
KZ. LC. LK. LR, LS. LT. LU, LV. MD. .MG. MK. MN. 
MW. MX, NO, NZ. PL, PT. RO, RU. SD. SE, SG, SI, SK. 
SL, TJ, TM. TR, TT, UA, UG. US, UZ, VN. YU. ZW. 
ARIPO Patent (GH, GM, KE. LS. MW, SD. SZ. UG. ZW), 
eurasisches Patent (AM, AZ, BY. KG. KZ. MD. RU, TJ. 
TM). europaische.s Patent (AT, BE. CH. DE, DK. ES. FI, 
FR. GB. GR, IE. IT. LU. MC, NL. PT. SE), OAPI Patent 
(BF, BJ, CF. CG, CI. CM. GA. GN, ML, MR. NE, SN. TD. 
TG). 



Veroffentlicht 

Mit internationalem Recherchenbericht. 

Vor Ablauf der fiir Anderungen der AmprUche znyclassencn 

Frist, Verdjfentlichung wird wiederholt falls Anderungen 

eintreffen. 



(54) Title: ORGANIC-INORGANIC HYBRID MATERIALS 



(54) Bezeichnung: ORGANISCH-ANORGANISCHE HYBRIDMATERIALIEN 



(57) Abstract 

The present invention relates to mixtures containing organic polymers, inorganic panicles and inorganic-organic binding agents, 
organic-inorganic hybrid materials which can be produced from said mixtures. The invention further relates to the use of said hybrid 
materials. 

(57) Zusammcnfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Mischungen enthaltend organische Polymere, anorganische Partikeln und anorganisch-organische 
Bindemittel, organisch-anorganische Hybridmaterialen, die sich aus diesen Mischungen herstellen lassen und die VepAendung dieser 
Hybridmaterialien. 
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Organisch-anorganische Hvbridmaterialien 

Die vorliegende Erfindung betrffl fvlischungen zur Herstellung organisch-anorganischer 
Hybndmaterialien und deren Verwendung. 

5 

Durch die Synthase organisch-anorganischer Hybridniaterialien versucht man, n'pische 
Eigenschaften anorganischer und organischer Stoflfe in einem Material zu kombinieren. So 
zeichnen sich Glaser und Keramiken bekanntennafien durch Harte und Sprodigkeit aus, 
wahrenddessen organische Polymere elastisch aber gieichzeitig auch wesentiich weicher 
10 als die vorgenannten Stoflfe sind. Mittlerweile sind vielerlei organisch-anorganische 
Hybridmateriaiien bekannt, die deutlich haner als organische Polymere sind und dennoch 
mcht die Sprodigkeit von rein anorganischen Materialien aufweisen. 

Je nach An und Weise der Wechselwirkung zwischen anorganischer und organischer 
1 5 Komponente klassifiziert man Hybridmateriaiien in verschiedene Typen. Eine Ubersicht 
hierzu findet sich in J. Mater. Chem. 6 (1996) 511. 

Eine Klasse von Hybridmateriaiien wird dadurch erhalten, dafi man eine homogene Mi- 
schung eines organischen Polymers mit Metallaikoxiden, z.B. Si(0Et)4 oder auch 
20 CHrSi(0Et)3, mit Wasser zur Reaktion bringt. Nach Hydrolyse und Kondensation der 
Alkoxide erhalt man ein anorganisches Netzwerk, das vom organischen Polymer durch- 
drungen wird (^interpenetrating network"). Eine kovalente chemische Anbindung des 
Polymers an die anorganische Phase liegt nicht vor. Beispieie fiir seiche Hybridmateriaiien 
finden sich in US-PS 5,346,939 und WO 93/01226. 

25 

Nach Poly. Mater. Sci. Eng. 74 (1996) 65 ist die Vertraglichkeit der anorganischen Phase 
rait stark polaren Polymeren wie Polyamiden, Polyimiden, Polyamidinoiden oder Poly- 
carbonaten besonders gut. Bei weniger polaren Polymeren, z.B. den technisch aufler- 
ordentlich wichtigen Polyvinylchloriden oder Polymethylmethacrylaten, erhalt man hinge- 
30 gen oft Phasentrennung, d.h. heterogene, triibe Materialien. Zur Verbesserung der Ver- 
u-agiichkeit wird in solchen Systemen der Zusatz von Polyoxazolinen vorgeschlagen. 
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einer SiC-Bindung an eine die Siliciumatome verknuptende Baueinheit gebunden 
sind, und 
D) inindestens ein Losemittel. 

5 Organische Polymere A) im Sinne der Erfindung konnen den Bestandteilen B) und C) 
gegenuber reaktive oder auch unreaktive Polymere sein. 

Unreakiive organische Polymere bilden dabei keine stabilen kovalenten Bindungen mit den 
anorganischen Partikein oder dem anorganisch-organischen Bindemittel. Die Bildung von 

1 0 Si-O-C-Bindungen durch Reaktion von OH-Gruppen des Polymers mit .Alko\7gruppen, 
2.B. des organisch-anorganischen Bindemittels, \\4rd im Sinne der Erfindung nicht als 
stabile kovalente Bindung angesehen, da diese mit Wasser unter milden Bedingungen * 
wieder gespalten werden kann. Im wesentlichen wird eine ,,Anbindung*' des organischen 
Polymers an die anorganischen Komponenten B) und C) auf schwachen Wechselwir- 

1 5 kTingen, z.B. Wasserstoff-Brtickenbindungen, beruhen. 

Reaktive organische Polymere im Sinne der Erfindung enthalten Gruppen, die stabile ko- 
valente Bindungen, im wesentlichen Si-O-Si- oder auch Si-O-Al-Bindungen, mit den 
anorganischen Bestandteilen B) und C) eingehen, Organische Polymere mit entsprechen- 

20 den reaktiven Gruppen konnen durch (Co-)Polymerisation hergestellt werden, wie in ACS 
Symp. Ser. 585 (1995) 125, Adv. Mater. 6(1994)372 und Mater. Lett. 13 (1992) 261 
beschrieben, oder durch Funktionalisierung eines unreaktiven Polymeren. liierzu sind ins- 
besondere solche Substanzen geeignet, die eine hohe Reaktivitat gegenuber dem orga- 
nischen Polymer aufweisen und gleichzeitig auch leicht an die anorganische Matrix ange- 

25 bunden werden konnen. Als Beispiele seien bifunktionelle Organosilane genannt, die als 
,,Coupling Agents", z,B. zur Einbettung von Glasfasem in Polymere, bereits eine weite 
Verbreitung finden. Im Einzelnen seien beispielhaft folgende Organosilane genannt, wobei 
R = alkvi aryi bevorzugt methyl oder ethyl sein kann: 

30 a) H2N-(CH2)3Si(OR)3 

b) H2N-(CH2)2-HN-(CH2)3Si(OR)3 

c) H2N-(CH2)2-HN-(CH2)3Si(OR)2(CH3) 
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latester. Polyacrvlatester. Polwinylester, Polwinyiether und Polyolenne, sowie deren 
Copoiymere und Mischungen C.Blends") genannt. 

Bevorzugt werden handelsubliche Polyol-Polymere, z.B. auf Basis von Polyestem. Poly- 
5 acr\iestem oder Polymethacrs^estem, und isocyanatgruppenhaltige Poly mere venvendet. 
Beispiele hierfiir sind Polyole auf Basis von Polyacrylaten oder linearen und verzweigten 
Polyestem bz\v. Polyestem/Polyethem. 

Werden niehrere organische Polymere A) eingesetzt, so konnen diese auch untereinander 
1 0 zur Reaktion gebracht werden, beispielsweise durch Addtition von Polyol-Polymeren mil 
isocyanatgruppenhaltigen Polymeren. 

.Anorganische Panikel B) im Sinne der Erfindung sind MetalU, Halbnietall- oder Nicht- 
metalloxide bzw. Oxidhydrate mit einem Primarteilchendurchmesser von 1 bis 100 nm, 

1 5 bevorzugt 5 bis 50 nm. Der Teilchendurchmesser (Primarteilchendurchmesser) \vurde 
mittels Ultrazemrifugation nach Colloid Polym. Sci. 267 (1989) 1113 bestimmt. Dies ist 
ein Bereich, in welchem sichtbares Licht (ca. 400 bis 700 nm) nur vemachlassigbar gering 
gestreut wird; somit konnen hochtransparente Materialien erhalten werden. Beispiele Rir 
erfindungsgemaBe anorganische Partikel sind Kieselsole (Si02), Bohmit-Sole f.Al(O)OH) 

20 und/oder Ti02-Sole. Bevorzugt sind Kieselsole in organischen Losungsmitteln, da diese 
leicht mit anderen Losemitteln, die z.B. die organischen Polymeren A) enthalten, vermischt 
werden konnen. Zur Erhohung des Feststoflfgehaltes der erfindungsgemaBen Mischungen 
ist es aber auch moglich, die anorganischen Partikeln B) ohne die Verwendung -zusatz- 
licher Losemittel in den organischen Polymeren zu dispergieren (Losemittel, die zum Auf- 

25 Ibsen der organischen Polymeren benotigt werden, sind im Sinne der Erfindung keine 
,,zusatzlichen Lbsemitter'). Bevorzugt werden Dispersionen von Si02-Partikeln in polaren 
organischen Polymeren, z.B. OH-Gruppen enthaJtenden Pol>'meren, eingesetzt, besonders 
bevorzugt in Polyolen, die ublicherweise mit isocyanatgruppenhaltigen organischen Poly- 
meren umgesetzt werden. 

30 

Organisch-anorganische Bindemittel C) im Sinne der Erfindung sind polyfiinktionelle 
Organosilane, die mindestens 2, bevorzugt mindestens 3 Siliciumatome mit jeweils 1 bis 3 
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Weitere Beispieie sind cyclische Verbindungen der alluemeinen Formel (IJ) 



10 



mit 



(CH2i. 



Si D 



m = 3 bis 6, bevorzugt m = 3 oder 4, 



n = 2 bis 1 0, bevorzugt n = 2, 



R' = Ci-Cr, .^k7l Oder Ca-Cu Arj'l, 



bevorzugt = Methyl Ethyl besonders bevorzugt R** = \4ethyl 



(II) 



1 5 R^^' = .'Mkyl .^'l bevorzugt R" = Methyl 



20 



c = 1 bis 3, 



R^ = Alkyl Ar\^l bevorzugt R'' = Methyl, Ethyl, Isopropyl; 



ftir den Fall c = 1 kann R auch Wasserstoff bedeuten. 



2S 



Weitere Beispieie fur pol>^nktionelle Organosilane sind Verbindungen der allgemeinen 
Formel (EI) 

Si[OSiR*'2(CH2)pSi(OR*')dR^S^]i (111) 
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- 9 - 

mit 

5 \\ = S'u Sn. Tl Zr (x = 4, y = 1 bis 4) oder 
M = B. Al(\ = :\y= 1 bis 3), 
R\R' = .Alkyl, Axyl 

10 

bevorzugt R'.R' = VIethyl, Ethyl. Isopropyl n-But\'L sec-But>i tert-Butyl Phenyl, 

besonders bevorzugt R^^R"* = Methyl und Ethyl. 

15 Beispiele sind Si(0Et)4, Si(0Me)4, H5C-Si(OEt)3, CftHs-SiCOEt)?, B(0Et)3, .^(O'Pr):. oder 
Zr(0'Pr)4: bevorzugt wird Si(0Et)4 eingesetzt: Anstelle monomerer .AJkoxide konnen auch 
deren Kondensationsprodukte verwendet werden. Koramerziell erhaltlich sind z.B. 
Si(OEt)4-Kondensate. 

20 Die erfindungsgemaBen Mischungen konnen dariiber hinaus auch Katalysatoren F) zur Be- 
schleunigung der Hydrolyse- und Kondensationsreaktionen und/oder Pigmente zur Einfar- 
bung oder zum Korrosionsschutz enthalten. 

Als Losemittel D) sind z.B. Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Isopropanol, l-Butanol,.2- 
25 Butanol, 1,2-Ethandiol und Glycerin, Ketone, wie Aceton, Methylethylkeion, Methyliso- 
butylketon und Butanon, Ester, wie Essigsaureethylester oder Essigsaureburv'lester, Aro- 
maten, wie Toluol oder Xylol, Ether, wie tert.But\Tnethylether, sowie aliphatische Koh- 
lenwasserstoffe geeignet. 

30 Als Katalysatoren F) konnen organische und anorganische Sauren oder Basen sowie me- 
tallorganische Verbindungen oder auch Metallalkoxide eingesetzt werden. 
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RQhren werden die anorganischen Panike! B). hevorzugt als transparente Dispersion in 
einem Losemittel, und das organisch-anorganische Bindemittel C) zugegeben, danach 
gegebenenfalls Alkoxide. weitere Losemittel, VVasser Katalysatoren und/odcr Pigmenie. 

5 Fur Mischungea aus denen Materialien hergestellt werden sollen, in denen orgamsches 
Polynner und anorgamsche Komponente hydrolysestabil kovalent verbunden sind. wird in 
einer bevorzugten Ausfuhrungsfom) das organische Polymer A) zimachst mit einem 
bifunktionellen Organosilan zur Reaktion gebracht. Nach vollstandiger Umsetzung gibt 
man dann die anorganischen Partikel B), bevorzugt als transparente Dispersion in einem 
1 0 Losemittel und das organisch-anorganische Bindemittel C) zu, und schlieBlich gegebenen- 
falls weitere Losemittel, Wasser, Katalysatoren und/'oder Pigmente. 

In einer weiteren Ausfiihrungsform konnnen biflinktionelle Organosilane auch zunachst 
mit den anorganischen Partikeln B) und/oder dem organisch-anorganischen Bindemittel C) 
1 5 zur Reaktion gebracht werden. Danach wird das organische PoKiner A) zugegeben und 
gegebenenfalls werden .Alkoxide, weitere Losemittel, Wasser, Katalysatoren und/oder 
Pigmente hinzugefligt. 

In den genannten Ausfuhrungsformen konnen die anorganischen Partikel B) auch als Dis- 
20 persionen in den organischen Polymeren A), gegebenenfalls in Gegenwan von Lose- 
mitteln, eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen Mischungen sind sofort nach dem Vermischen der Ausgangskom- 
ponenten einsatzbereit und konnen beispielsweise fur Lackierungen benutzt werden. Be- 
25 vorzugt ruhrt man jedoch die Mischungen fiir eine gewisse Zeit; insbesondere in Gegen- 
wart von Wasser und Kondensationskatalysatoren, so bilden sich aus dem organisch-anor- 
ganischen Bindemittel oder gegebenenfalls zugesetzten Metallalkoxiden Polykondensate. 
Die so behandelten Mischungen harten deutlich rascher als solche; die frisch zubereitet 
werden. 

30 

Durch Entfemen der tliichtigen Bestandteile aus den erfindungsgemaBen Mischungen 
konnen organisch-anorganische Hybridmaterialien hergestellt werden. Dies kann z.B. 
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Fur einen Einsatz im Autoinobilbereich ist eine hohe VerschleiBfesiigkeit bei gleichzeitiger 
Loseniittel- und Cheniikalienbestandigkeit vvesentlich. Uni ein (groBflachiues) Abplatzen 
der Lackfilme bei Beschadigung durch Deformation zu vemneiden. mussen die Beschich- 
tungen auch eine gevvisse Elastizitat aiif^-eisen. Aus den erfindungsgemaBen organisch- 
5 anorganischen Hybridmaterialien sind Beschichtungen herstellbar, deren Losemittel- und 
Chemikalienbestandigkeit gleich gut oder teilweise sogar besser ist als die der besten 
praxiserprobten Decklacke, gleichzeitig zeigen die erfindungsgemaQen Materialien aber 
eine wesentlich verbesserte VerschleLBfestigkeit. Insbesondere die erfindungsgemaBen 
Beschichtungen mil hohem Anteil anorganischer Komponenten sind z.B. auch als 
10 .Antifouiing-Beschichtung fiir Schiffe geeignet. 

Aufgrund ihrer abstoBenden Wirkung gegenuber vielen Farbstoffen und der guten 
Losemittelfestigkeit, sind die erfindungsgemaBen Beschichtungen auch als Anti- 
GrafFiti-Lackierungen gut geeignet. Zum einen werden die Beschichtungen so schlecht 
1 5 benetzt, daB der FarbstofFilm zu Tropfen zusammenlauft, zum anderen kann der ge- 
trocknete Farbstoff miihelos entfernt werden. Die Beschichtungen konnen auch auf 
bereits bestehende Beschichtungen aufgebracht werden, um Fahrzeuge oder auch 
Bauten wirksam zu schiitzen. 



20 



Die nachfolgenden Beispiele dienen der Erlauterung der Erfmdung, ohne dabei limitie- 
rend zu wirken. 
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Die Filme vvurden mittels eines Fiiniziehrahmens (Rakel) auf Glas appliziert und. wenn 
nicht anders angegeben. 1 h bei 130 T im Umluftschrank ausgehanet. 

Zur LTDerprufiing der Haftung uoirde ein Gitterschnittest in .^lehnung an ISO 2400 
5 durchgefuhrt. Die Bestimmung der Bleistiftharte erfolgte in .\nlehnung an ASTM D 
3363-92a mil Bleistiften der Marke „Stabilo-micro 8000^' (Fa. Schwan, Deutschland) 
Harte B bis 7H. .Ajigegeben ist der Hartegrad des Bleistifts, vvelcher den Film nicht bis 
zum Untergrund ritzt. Die Pendelharte vvurde nach DFN 53 157, die Erichsen-Tiefung 
nach DIN ISO 1520 bestimmt. 

10 

Die Losemittelbestandigkeit wurde visuell uberpaift (1 min bz\v. 5 min Einwirkzeit): 
,,0- (unverandert) bis ,.5" (deutlich verandert: z.B. Blasenbildung, Ab- oder Auflo- ; 
sung, Ervveichung). 

1 5 Der WaschstraBentest wurde in einer LaborwaschstraCe bestehend aus einer rotieren- 
den Burste (Polyethylenborsten) und z\vei Dusen zur Zufuhrung des abrasiven Me- 
diums (Quarzsand, mittlere TeilchengroBe 25 ^m) durchgefuhrt. Die zu untersuchen- 
de, beschichtete Platte wiirde unter der Burste zehnmal hin und zuruckbewegt und 
gleichzeitig mit der Wasser-Sand-Mischung bespruht. Nach 10 Cyclen wurde die 

20 Oberflache mit Ethanol gereinigt und der Glanzverlust bestimmt (Glanzmessung bei 
20°). 

Die Wirksamkeit als .Ajiti-Graffiti-Beschichtung wurde durch einstundiges Einwirken 
einer I %igen Fuchsinlosung in Wasser-Ethanol-Butylglycol (1:1:1) gepnuft. Der 
25 trockene Film wurde mit einem Ethanol-getrankten Papienuch abgewischt und ver- 
bleibender FarbstofT visuell in die Kategorien „schwach rosa'* und „rosa" klassifiziert. 
Keine erkennbaren Fuchsin-Reste wurde mit .,restlos entfernt" angegeben. 

Wenn nicht anders angegeben, sind Prozentangaben Gewichtsprozent. 
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Bcispiel 2 

Synthese von c>r/o-{OSiMe[(CH:hSiCl:rCH3)]}4 

249,5 g (725,5 mmol) cvc/o-{OSi(CH:0(C2H3)}4 wurden in 250 ml Toluol (p. a.) vor- 
gelegt und nach Zugabe von 50 ul Silopren U-Kataiysator auf 100=^0 envarmt. Dann 
vviirden 30 ml Dimethylchlorsilan rasch zugegeben, wobei die Temperarur sofon auf 
HOT stieg. Jetzt begann man mit dem Zutropfen der von 332J ml (367,2 g; 

10 3,l9moi) Dimethylchlorsilan verbliebenen Menge. VVahrend des Zutropfens (ca. 2 
Stunden) stieg die Temperatur der Reaktionsmischung zvvischenzeitlich auf ca. 120*'C, 
fiel aber bei den letzten 30 ml auf 107°C ab. Die gelbliche Reaktionsmischung \vurde 
noch 2 Stunden bei llO'^C geriihrt und dann auf Raumtemperatur abgekuhlt. Nach 
dem Abkondensieren der fluchtigen Bestandteile im Vakuum erhielt man ein fahlgel- 

15 besOl. 

Ausbeute: 581,0 g, entsprechend 99,6 % der Theorie. 
Synthese von c:vr/r;-{OSiMe[(CH2)2Si(OEt)2(CH3)]}4 

20 

581,0 g (722,2 mmol) cvc/o-{OSiMe[(CH2)2SiCl2(CH3)]}4 (Herstellung v^ie oben 
beschrieben) wurden in 500 ml gelost und unter Ruhren zu 476,0 g (10,33 mol) Etha- 
nol (p. a.) getropft. Nach dem Zutropfen (ca. 2 Stunden), wahrenddessen sich die 
Reaktionsmischung auf ca, 32''C erwarmte, ervvarmte man noch 2 Stunden auf Rlick- 
25 fluB, wobei noch lebhaft Salzsauregas entwich. Schliefilich v^iirden die fluchtigen 
Bestandteile zunachst bei Normaldruck, spater im Vakoium, abdestilliert. Es vviirde 
eine schvvach gelbliches 01 erhalten. 
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Bcispiel 5 

D4-Silanol/ Desmophen ' A 665 mit hohem Organosol-.Anteil 

150 g einer 10 %igen Losung von c>'c/c?-fOSiMe[(CH2)2Si(OH)Me2] la in n-ButanoL 
108.4 g Desmophen'' A 665, 135,5 ml Organosol. 75 ml TEOS und 12 ml 0,1 N Satz- 
saure vvoirden zusammengegeben und 2 h geruhrt. Es wurde eine homogene Mischung 
erhalten. 



Die Applikation erfolgte durch Spriihen (Tragergas: Stickstoff); Automobil-spezifi- 
sche Priifungen: 



Trockenfilm- 


Pendelharte 


Erichsen- 


Losemittel- 


Chemikalien- 


Waschstras- 


dicke [nm] 


[Schwingun- 


Tiefung 


bestandig- 


bestandig- 


sentest 




gen] 


[mm] 


keit*^ 


keit [°C]**' 


[%]*••' 


40 


130 


3,0-4,5 


0 


36 ■ 


82,5 








0 


36 


60,3 








1 


36 


22,2 








2 


36 










0 


45 





Xylol, MP A, Ethylacetat, Aceton (1 min Einwirkzeit), Benzin (10 min). 
Baumharz, Bremsfliissigkeit, Pankreatin (50 %), NaOH (I %), Schwefelsaure 
(1 %); 

angegebene Temperatur entspricht der ersten sichtbaren Schadigung. 
Glanzverlust nach 10 Waschungen, bestimmt bei 20° Einfallswinkel 
(Ausgangsglanz, Endglanz, DifFerenz). 

Zum Vergleich: Glanzverlust eines handelsublichen 2K-Polyurethan-Deck- 
lacks: 35,2. 
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Bcisniele 8-10 

D4-Diethoxid/ Desmopheir A 665 

In der in der Tabelle angegebenen Reihenfolge uoirden die Edukte zusammengegeben 
und 2 h gerlihrt. Es wurden homogene Mischungen erhalten. 



Komponente 


Beispiel 8 


Beispiel 9 


Beispiel 10 


D4-Diethoxid [g] 


5,25 


5,25 


5,25 


TEOS [g] 


5,02 


5,02 


5,02 


Ethanol [ml] 




10,0 




Butanol [ml] 


10,0 




10,0 


0.1 NHCl [g] 


1,10 


1,10 


1,10 


(Organo)kieselsol [ml] 


10,0 


10,0 


15,0 


Desmophen* A 665 [g] 


1,50 


1,50 


1,50 


FeststoflFgehalt [%] 


28,8 


29,0 


29,0 


SiOj-Gehalt [%] 


49,9 


49,9 


57,1 



Nach Applikation und Aushanung wurden transparente, riBfreie Filme erhalten. 



Bsp.-Nr. 


NaBfilmdicke 
[nm] 


Trockenfilmdicke 
[|im] 


Bleistifthane 


Anti-Graffiti-Test 


8 


120 


13 


6H 


schwach rosa 


9 


120 


12 


6H 


schwach rosa 


10 


120 


14 


6H 


schwach rosa 



Beisniele 11 und 12 

D4-Diethoxid/ Desmophen^' A 665 mit Vorreaktion der anorganischen Komponenten. 
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D4-Silanol/' Desmophen'^ A 665 (flinktionalisien mil OCN-{CH:)7-SifOEt).). 

In der in cler Tabelle angegebenen Reihenfolge \vTjrden die Edukte zusammengegeben 
und 2 h geruhrt. Es vvurden homogene Mischungen erhalten. 

5 



ivomponenie 


Beispiel 13 


Beispiel 14 


iJ4-i>iianoi [gj 


1,^0 


1,50 


Butanol [mJ] 


13,5 


13,5 


Desmophen" A 665 [g] 


10,0 




(modifiziert nach a)) 






Desmophen' A 665 [g] 




10,0 


(modifiziert nach b)) 






Organosol [g] 


13,6 


13,6 


TEOS [ml] 


7,50 


7,50 


OJNHCl [g] 


1,20 


1,20 


Feststoffgehalt [%] 


33,0 


32,9 


Si02-Gehalt [%] 


41,8 


42,0 



Nach Applikation und Aushartung vvurden transparente, riOfreie Filme erhalten. 



Bsp.-Nr. 


Nannimdicke 


Trockenfilmdicke 


Bleistiftharte 


Anti-Graffiti-Test 


13 


240 


37 


6H 


restlos entfemt 


14 


240 


26 


6H 


restlos entfernt 



10 BeisDiele 15-17 

TVS-Siianol/ Desmophen'^ A 450 (50% in n-Butylacetat/Xylol 1:1) 

2,0 g Si[(CH2)2Si(OH)Me2]4, 4,0 ml TEOS, 5,0 mJ Ethanol und 1,0 mJ 0,1 N Salz- 
1 5 saure v\airden zusammengegeben und 1 h geriihn. Danach wurden zu je 2 ml dieser 
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Vcrgleichsbeispiele la-lo 

TEOS. H.C-SifOEt). bzw. Ph-Si(OEt)3/Desmophen " A 665 (kei n oruanisch-anoriia- 
nisches Bindemittel) 

5 

Die Edukte wurden in der in der Tabelle angegebenen Reihenfolge zusammengeizeben 
und 2 h lang geriihrt. Es wurden homogene Mischungen erhalten. 

Mit den so erhaltenen Losungen woirde jeweils eine Glasplatte beschichtet fNafifilnv 
10 dicke 240 |im) und die Beschichtung 15 min bei 130° C gehartet. 



Beispiel 


la 


lb 


Ic 


Id 


le 


If 


Ig 


Desmophen* A 665 [g] 


1,51 


1,51 


1,51 


1,51 


1,51 


1,51 


1.51 


(Orgaiio)kieselsol [ml] 


2,22 


2,20 


1,81 


2,11 


1,97 


1.80 


2.11 


TEOS [g] 


0,86 


0,53 


0,94 


0,98 


0,77 


0,95 


0,98 


H:,C-Si(0Et)3[g] 


0,27 


0,53 


0,94 










C(iH5-Si(OEt)3 [g] 








0,21 


0,41 


0.41 


0,21 


n-BuOH [g] 


1,63 


1,72 


1,63 


1,68 


1,82 


1,79 




0, 1 n Salzsaure [g] 


0,19 


0,17 


0,24 


0,19 


0,18 


0.21 


0,19 


Trockenfilmdicke [^m] 


28 


32 


26 


24 


27 


22 


38 


Bleistiftharte 


1 H 


1 H 


1 H 


HB 


HB 


HB 


1 H 


Anti-Graffiti-Test 


rosa 


rosa 


rosa 


rosa 


rosa 


schwach 
rosa 


rosa 
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Patentanspriiche 

1 Transparente Mischungen. enthaltend: 

A) ein oder mehrere organische Polymere, 

B) anorganische Partikel mit einem Primarteilchendurchmesser von 1 bis 1 00 nm, 

C) ein Oder mehrere anorganisch-organische Bindemittel auf Basis von polv'funk- 
tionellen Organosilanen, die mindestens 2 Siliciumatome mit jeweils 1 bis 3 
Alkox>'- Oder Hydroxygruppen ehthalten, wobei die Siliciumatome mit jeu'eils 
mindestens einer SiC-Bindung an eine die Siliciumatome verkniipfende Bauein- 
heit gebunden sind und 

D) Losemittel 

2. Organisch-anorganische Hybridmaterialien, die durch Enfernen der fliichtigen 
Bestandteile aus den Mischungen gemaB .Ajispruch 1 erhalten werden. 

3. Verwendung der organisch-anorgamschen Hybridmaterialien gemaB Anspruch 
2 zur Herstellung von Formkorpern oder Oberflachenbeschichtungen. 
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